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(57) Aus einer chromoxidbildenden Leglerung bestehende me- 
tailische bipolare Platten fur HT-Brennstoffzellen ha ben im 
Bereich ihrsr Gasleitflachen alurnlhiumangereiGherte Ober- 
flachenschichten, deren Schichtdicke zweckrna&igerweise 
be! 20 bis 200 urn, insbesondere 50 bis 100 jam liegt- Als 
chromoxidbildende Legierung werden Cr-, Cr-Ni- Oder Cr- 
Fe-Legierungen bevorzugt. Insbesondere eine Chrom-Besis- 
Legierung wie Cr-5Fe-1Y-0 3 oder eine Eisen-Baeis- Legie- 
rung wie ferriiischer Stahl mit 20 bis 35 Gew.-<K> Cr. Die 
Oberflachenkontur der bipolaren Platte umfaBt insbesonde- 
re durch Stege (2) mit Elektrodenkontakt voneinander 
getrennte Kanaie (4), deren gasleitende Flachen (3) Al-Anrei- 
cherungsschlchten aufweisen. Zur Herstellung solcher bipo- 
laren Flatten wird die Oberf lache der vorgefertigten Platten 
insbesondere. durch Alitieren mit Aluminium in gewunschter 
Tiefe angerelchert und danach die Aluminiumanreicherurigs- 
schicht von den . EJektrodenkontaktf I achen, . insbesondere 
durch Abschleifen, wieder entfernt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine metallische bipo- 
Iare Platte fur HT-Brennstoffzellen. 

Die HT-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell — 
SOFC) bietet die MOglichkeft der direkten Umwand- 
lung von chemischer in elektrische Energie: Der Brenn- 
stoff (H2, CH 4 , CO, etc.) wird von dem Oxida'tionsmittel 
(O2, Luft) durch einen sauerstoffleitenden Feststoffelek- 
trolyten (Y-stabilisiertes ZrOz) getrennt. Bei Betriebs- 
temperatur der Zelle (~ 950° C) werden Sauerstoffio- 
nen von der Kathodenseite durch den Elektrolyten ge- 
leitet, die an der Anode mit dem Brennstoff reagieren. 
Wegen des Ladungsausgleichs flieBt ein Elektronen- 
strom in gleicher Richtung. 

Damit die genannten Reaktionen mit gentlgend ho- 
hen Umsatzen ablaufen kohnen, muB der Elektrolyt mit 
pordsen, katalytisch wirkenden Elektrodenma'terialien 
beschichtet sein. Im allgem einen besteht die Anode 
(Brennstoff seite) aus einem'Ni/Zri^-Cermet, die Ka- 
thode (Sauerstof fseite) aus LaMn-Perowskit 

Die Spannung, die an einer Einzelzelle abgegriffen 
werden kanh, ist recht niedrig (< IV). Um die SOFC- 
Technik f Or die Stromerzeugiing nutzen zu konnen, 
milssen daher mehrere Zellen zusammengeschaltet 
werden. Daher ist noch eine weitere Zellkomponente 
notig: die bipolare Platte (bzw. der Interkonnektor). Im 
Gegensatz zu dem Elektrolyten und den Elektroden, die 
grSBenordnungsmafiig 100 jxm dick sind, ist die bipolare 
Platte bei den heute diskutierten SOFC-Konzepten eini- 
ge Millimeter dick und bildet bei den meisten Konzep- 
ten nicht nur das gaszuleitende Verbindungsglied zwi- 
schen den Einzelzellen, sondern auch die tragende 
Komponente der Zelle, (z. B. EP 0338 823 Al). 

Bei den avisierten Betriebstemperaturen (~ 950° C) 
muB die bipolare Platte daher u. a. folgende Eigenschaf- 
ten besitzen: 

1. ausreichende mechanische Festigkeit; 

2. Gasdichtigkeit; 

3. einfache (kostenguristige) Herstellbarkeit; 

4. thermische Ausdehnung, ahnlich wie die kerami- 
schen Elektrodenmaterialien; 

5. gute elektrische Leitfahigkeit; 

6: Korrosionsbestandigkeit in dem oxidierenden 

Gas (Luft) und dem Brennstoff (H2O/H2); 

7. Kompatibilitat mit den Elektrodenmaterialien. 

Zur Zeit werden zwei Werkstoffgruppen als Bipolar- 
plattenmaterial diskutiert: Keramiken auf LaCr0 3 -Basis 
und metallische HT-Werkstoffe. Letztere werden neii- 
erdings wegen besserer Zahigkeit, besserer elektrischer 
Leitfahigkeit und leichterer Bearbeitbarkeit favorisiert 
Aufgrund der geforderten HeiBgas-Korrosionsbestan- 
digkeit kommen nur Cr 2 0 3 - oder AbO^bildende HT- 
Werkstoffe in Frage. Dabei scheiden Legierungen auf 
NiCr- oder NiCrAl-Basis wegen des zu hotien mermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten (» 20-10~ 6 k~* 1 im 
Vergleichzu « lO-lO^k" 1 fur Elektrolyt/Hektroden) 
nach dem heutigen Kenntnisstand im allgemeinen aus; 

FQr die derzeitigen SOFC-Konzepte werden insbe- 
sondere zwei Typen von potentieil geeigneten Legie- 
rungen diskutiert: 

1) FeCrAl-(ODS « oxiddispersionsverfesugte)Le- 
gierungen (Typische Zusammensetzung in Gew- 
Fe-Basis, 20Cr, 5A1, 0^03) die bei HT- Ein- 
satz schCtzende Al 2 0 3 -Deckschichten bilden. 
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2) Cr-Basis (ODS = oxiddispersionsverfestig- 
te)-Legierungen (Typische ZusammenserSzurig: Cr- 
Basis, 5Fe, IY2O3), die bei I-lT-Einsatz 
Cr203-Schichten bilden. 

5 

Von diesen zeigen die Legierungen unter 1 wegen der 
korrosionshemmenden Eigenschaften der sich bilden- 
den Ai203-Deckschichten mit sehr langsamem Schicht- 
wachstum eine hervorragende Korrosibnskestandig- 

10 keit, jedoch treten durch diese Schichtbildung gewisse 
Probleme durch Erhohung des ObergangswicSerstandes 
an den Kontaktstellen zwischen bipolarer Platte und 
Elektrode auf. 

Die Legierungen unter 2 haben den groBen Vorzug 

15 geringer Warmeausdehnungskoeffizienten, jesdoch nei- 
gen die sich relativ rascK bildenden dickeren 
Cr20 3 -Schichten zum Abplatzen, so daB der GasfluB in. 
den Gaskanalen bei Langzeitbetrieb beeEntrachtigt 
werden kann.. 

20 Im Qbrigen wird als ^erbindungsmaterial"* fur Fest- 
oxid-Brennstoffzellen in der DE 42 42 570 Al eine Mi- 
schung aus CrNi-Legierung und 50 bis 85 Gew.- <K> (be- 
zogen auf die Mischung) Oxidkeramik angegeben, die 
insbesondere aus Siliciumoxid oder Aluminiuamoxid be- 

25 stehen soli und zur Einstellung des thermischen Expan- 
sionskoeffizienten dient, spezielle Ausfuliruoigsdetails 
und deren mOgliche Verhaltensweisen als bipolare Plat- 
te sind jedoch nicht zu entnehmen. 
Ziel der Erfindung ist daher eine bipolare Platte fur 

30 HT-BrennstoffzeDen, die trotz hervorragender Korro- 
sionsbestandigkeit und angepaBter Warmeausdehnung 
weder Probleme am Elektrodenkontakt noch hinsicht- 
lich des Gasflusses zeigt. 
.Die zu dies em Zweck eatwickelte erfindun^sgemaBe 

35 bipolare Platte besteht aus einer chrbmoxidbildenden 
Legierung mit einer aluminiumangereicherten Oberfia- 
chenschicht im Bereich der Gasleitflachen. 

Weitere Besonderheiten der Erfindung ergeben sich 
aus den Patentansprtichen. ~ 

40 Anhand von Versuchen mit Bipolarplattewnaterialien 
wurde festgestellt, daB sich bei den Oblichea Betriebs- 
temperaturen von HT-Brennstoffzellen auf Cr- Legie- 
rungen Chromoxidschichten bilden, die. bei den erhdh- 
ten Temperaturen (~ 950° C) eine genagende elektri- 

45 sche leitfahigkeit besitzen, so daB am Obergang — bi- 
polare Platte-Elektrode keine Stromleitung3;probleme 
auf treten. 

Durch Verwendung einer chromoxidbildenden Legie- 
rung fur die bipolare Platte wird mi thin ein besonders 

50 gutes mechanisches Verhalten wegen der geringen 
Wirmeausdehnung des Materials und eine problemlose 
Kontaktierung mit den Elektroden erreicht. Die erfin- 
dungsgemaB vorgesehene Alunruniumanreicherung an 
der Oberflache der Gjasleitflachen (insbesondere Innen- 

55 flachen der Gaskanale) bringt selektiv in diescm Bereich 
die guten korrosionsmindernden Eigenschaften der 
langsam wachsenden Al203-Schichten. 

Als Bipolarplattenmaterialien kommen Chrom-, 
NiCr-, FeCr- oder Chrom-Nickel-Legierungen in Be- 

60 tracht, besonders bevorzugt werden jedoch Chrom-Ei- 
sen-Legierungen. Die Aluminiumanreicherungsschicht 
sollte eine Dicke zwischen 20 und 200 u,m, insbesondere . 
50 bis 100 um, haben. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Be- 

65 schreibung eines Ausfflhrungsbeispiels unter Bezugnah- 
me auf die beigefugten Zeichnungen noch besser ver- 
standlich werden. Es zeigen schematisch 

Fig. 1 einen Schnitt durch' eine zwischen Anode und 
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Kathode angeordnete bipolare Platte; 

Fig. 2 einen Ausschnitt der in Fig. 1 gezeigten bipoia- 
ren Platte bei der Herstellung; 

• Fig. 3 die Stapelfolge von bipolaren Platten mit da- 
zwischen befindlichen Elektroden und Festelektrolyt. 5 

Das in Fig. 3 gezeigte Schema entspricht einer Brenn- 
stoffzelle bekannter Ausfuhrungsart mit Flachzellen- 
Stapeln (die zur Veranschaulichung in auseinanderge- 
nommener Form dargestellt sind). 

Fig. 1 zeigt die bipolare Platte 1 aus einer Cr-Basis- 10 
Legierung (z.B. Cr-5Fe-lY 2 0 3 ; Zusatze in Gew.-%) 
Oder (fUr t < 900° C) aus einer hochchromhaltigen Fe- 
Basislegierung (z.B. ferritischem Stahl mit 
20—35 Gew.-% Cr). Die typische Form (Platte von eini- 
gen Millimetern Dicke mit Gaskanalen) kann nach her- 15 
komrnlicher Art durch zerspanende Bearbeitung eines 
Blechmaterials hergestellt werden oder mittels einer 
endkontur-nahen Fertigung (near-net-shape Verfahren) 
nach puivermetallurgischen Methoden (MIM, WPP). 
Die Stege 2 auf der Platte, die die Seitenwande 3 der 20 
Gaskanale 4 bilden, werden zunachst geringfugig ho her 
gefertigt, als in der Endform wunschenswert ist, um der 
abschlieBenderi Abtragurig der Al-Anreicherungs- 
schichten auf deri Elektrodenkontaktflachen der Stege 
(Stirnflachen) Rechnung zu tragen. 25 

Die so vorgefertigte bipolare Platte wird einem kon- 
ventfonellen Alitierungsvorgang unterzogen. Dazu wird 
die Platte in einem Pulvergemisch aus einem Inertmate- 
rial (z, B. AI2O3, 90 Gew.-%), einem Chlorid/Fluorid-Ak- 
tivator (z. B. NaCl oder NH4CI, 5 Gew.-%) und Al-Pul- 30 
ver(5 Gew.-°/o) bei erhdhter Temp eratur (600— 1360° C) 
unter Schutzgasatmosphare (z. B. Argon) ausgelagert. 
Typische Alitierbedingungen waren 3h bei 1000° C 

Dabei entsteht auf den Oberflachen der Platte (Stirn- 
flachen der Stege und Innenflache bzw. Wande der Gas- 35 
kanale) eine Al-angereicherte Zone. Bei Vorliegen einer 
Cr-Basis-Legierung bilden sich z. B. intermetallische 
Phased vom Typ Cr 5 Al a oder Cr^Alg. 

Fiir die Anreicherung der Oberflache mit Al konnen 
unterschiedliche AHtiertechniken oder auch andere Me- 40 
thoden; angewandt werden, falls dies aus verfahrens- 
techriischen Gruhden erwilnseht ware, z. B. CVD oder 
PVD. 

Durch eine einfache grofiflachige inechanische Bear- 
beitung (z. B. Schleifen) wird diese Al-angereicherte 45 
Schicht yon der Stirnfiache der Stege entfernt, deren 
anfangliche Oberdimensiohierung (A -h B) der Dicke (B) 
des abzuschleifenden Materials gerecht wird, die groBer 
sein soil als die Eindringtiefe des Aluminiums in der 
Al-angereicherten Zone. 50 

Somit erreicht man, daB die bipolare Platte in der 
Endkontur auf den Stirnflachen 5 der Stege die Zusam- 
raensetzung des Grundmaterials aufweist (z. B. Cr-Ba- 
sis- oder FeCr-Basis-Legierung), wahrend auf den 
"Wanden" 3 der Gaskanale eine Al-reiche Schicht vor- 55 
liegt. Bei Betriebsbedingungen (~ 950° C in Luft/0 2 
bzw. in H2/H2O oder in andereh Brennstoffgemischen) 
bildet die so hergestellte bipolare Platte auf der Ober- 
flache der Stege (cL h. an den Kontaktstellen mit den 
Elektroden) die gewQnschte Schicht auf Cr 2 0 3 - Basis, 6 o 
wahrend auf den Wanden der Gaskanale A1 2 0 3 entsteht. 

Patentanspruche 

1. Metallische bipolare Platte (1) fur HT-Brenn- 6 5 
stoffzellen dadurch gekennzeichnet, daB das Bi- 
polarplattenmaterial aus einer chromoxidbilden- 
den Legierung mit einer aluminiumangereicherten 
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Oberflachenschicht im Bereich der Gasleitflachen 
(3) besteht. 

2. Bipolare Platte nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schichtdicke der Al-angerei- 
cherten Oberflachenschicht 20 bis 200 una betragt 

3. Bipolare Platte nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet; daB die Schichtdicke der Al-angerei- 
cherten Oberflachenschicht 50 — 100 jim betragt. 

4. Bipolare Platte nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB die OberfSachenkon- 
turaus durch Stege (2) voneinander getrennten Ka- 
nalen (4) mit gasleitenden KanalinnenHachen (3) 
und die Elektrode(n) kontaktierenden Stegoberfla- 
chen (5) besteht, bei der nur die Kanalinnenflachen 
(3) Al-Anreicherungsschichten aufweisenu 

5. Bipolare Platte nach einem der vorangehenden 
Ansprttche, . dadurch gekennzeichnet daB die 
chromoxidbildende Legierung eine Chrom- oder 
eine Chrom-Nickel- oder Chrom- Eisen-Legierung 
ist. 

6. Bipolare Platte, nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Bipoiarplattenrnaterial aus 
einer Chrojn-Basis-Legierung, insbesondere Cr- 
5Fe-lY 2 0 3 (Zusatze in Gew.-%) oder einer Eisen- 
Basis-Legierung, insbesondere ferritischem Stahl 
mit 20—35 Gew.-% Chrom, als chromoxidbildende 
Legierung besteht 

7. Verfahren zur Herstellung einen bipolaren Platte 
nach einem der vorangehenden AnsprQche da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen 
einer im wesentlichen vorgefertigten .bipolaren 
Platte mit Aluminium in der gewunschten Tiefe an- 
reichert und danach die Aluminiumanreieherungs- 
schicht von ihren Elektrodenkontaktflachen wieder 
entfernt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen durch Alitieren 
mit Aluminium anreichert 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder .8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man zum Beschichten mit Al ei- 
ne vorgefertigte bipolare Platte mit um die Al-Ein- 
dringschicht erhOhten Elektrodenkontaktflachen 
verwendet, die anschlieBend zur Entfernung dieser 
Schicht abgeschliffen werden. 
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